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The invention relates to a method for producing polymethylol 
compounds of formula (I), in which R represents a further methylol group 
or an alkyl group with between 1 and 22 C atoms or an aryl or alkyl aryl 
group with between 6 and 22 C atoms, by condensating aldehydes with 

between 2 and 24 C atoms with formaldehyde, using tertiary amines as (HOCH 2 i^-C CHO 

catalysts, with a view to obtaining compounds of formula (II), in which 
R has the meaning assigned to it above. The invention further relates to 
a process for hydrogenating polymethylol compounds by condensation in 
stages. For this, a) in a first (reaction) stage, the aldehydes with 2 or more 
C atoms are reacted with 2 to 8 times the molar quantity of formaldehyde 
in the presence of a tertiary amine as catalyst; b) in a second (separation) 
stage either the reaction mixture is separated into a distillation residue 
containing primarily the compounds of formula (II) and a destination 
flow containing primarily the compounds of unreacted or partly reacted 
starting materials which is fed back to the first stage, or the reaction 
mixture of the first stage is separated into an aqueous and an organic 
phase by means of a phase separation device and the organic phase fed 
back to the first stage, and c) in a third (post-reaction distillation) stage, 
the distillation residue of the second stage or the aqueous phase obtained 
by phase separation during the second stage is subjected to a catalytic 
and/or heat treatment, the compound of formula (III) which has not been 
fully methylolized is transformed into the corresponding compound of 
formula (II) and into the corresponding methylene compound of formula 
(IV), in which R' represents hydrogen or has the meaning assigned above 
to R, the reaction mixture obtained in this way is distilled, and the 

Hictillfitirm overhead product, which contains a compound of formula ,. t fc - « 

^5 TunrSd ftXtehyde. is fed back to the first stage. Thereafter, the still bottom of this dishllation process wh.ch essenually 
cSaff tTc^mpounTof formula (IT), is hydrogenated in the known manner so as to obtain the corresponding end product of formula (J). 



H 2 C= C CHO 



(III) 



(IV) 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Polymethylolverbindungen der Formel (I), in der R cine weitere Mcthylolgruppc oder eine Alkylgruppc " 
mit 1 bis 22 C-Atomcn oder eine Aryl- oder Aralkylgruppe mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, durch Kondensation von Aldehyden mit 
2 bis 24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von tertiaren Aminen als Katalysator zu Verbindungen der Formel (II), in der 
R die obengenannte Bedeutung hat und deren Hydrierung, indcm man die Kondensation stufenweise durchfuhrt, wobei man a) in einer . 
ersten (Reaktions-)Stufe die Aldehyde mit 2 oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-fachen molaren Menge Formaldehyd in Gegenwart 
eines tertiaien Amins als Katalysator umsetzt, b) in einer zweiten (Trenn-)Stufe entweder das Reaktionsgemisch in einen iiberwiegend die 
Verbindungen der Formel (II) enthaltenden Sumpf und einen aus iiberwiegend nicht umgesetzten oder teilumgesetzten Ausgangsmaterialien 
bestehenden Destillatstrom trennt, der in die erste Stufe zuruckgefuhrt wird, oder das Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe mittels einer 
Phasenscheidevorrichtung in eine wfiBrige und eine organische Phase trennt und die organische Phase in die erste Stufe zuriickfuhrt, und 
c) in einer dritten (Nachreaktions-Destillations-)Stufe den Sumpf der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe durch Phasenscheidung 
crhaltene waBrige Phase einer katalytischen und/oder thermischen Behandlung unterwirft, dabei die unvollstandig methylolierte Verbindung 
der Formel (III) in die entsprechende Verbindung der Formel (H) und in die entsprechende Methylenverbindung der Formel (IV), in der R* 
Wasserstoff ist oder die oben fur R genannte Bedeutung hat, uberfiihrt, das so erhaltene Reaktionsgemisch destilliert und das Kopfprodukt 
dieser Destination, das eine Verbindung der Formel (IV) und nicht umgesetzten Formaldehyd enthait, in die erste Stufe zuructauhrt und 
in an sich bekannter Weise das im wesentlichen die Verbindung der Formel (II) enthaltende Sumpfprodukt dieser Destination zu dem 
entsprechenden Endprodukt der Formel (I) hydricrt 
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Verf ahren zur Herstellung von Polyalkoholen 
Beschreibung 

5 a „„ Wrifft ein Verf ahren zur Herstellung von gemina- 

Die Erfxndung betrxrrt em ve ^ ti von A ldehyden mit 

onne Koppelproduktion von Formiaten. 

10 

Stand der Technik 

verfawen unter Bildun, eine, Kowelprodoktes 

Gegenwart stochiometnscher MeM « n tsceht dutch 

Bm ° a "r^t"« i »- c al c iU » £ o»ia U . 
20 Cannxzzaro-Reaktxon em A J ls Koppe lprodukt ist in 

Der Anfall eines anorganxscben Sal«-*lj PP^ ■ des 
xaehrfacher Hinsicht nacbtexlxg. Erstens 1 AufW and, 
Salzes von TMP ko.pliziert -d er^rdert * usa " 

zwe itens ™B --^f^^SJ und gereinigt werden und dxit- 
25 wertet werden soli aufg ear* kte& einen Verlust der 

tens bedeutet der Anfall ernes *opp v und Form . 

st6 cnio m etriscn •^-•^"L!^^^^^-^ 
aldehyd. AuBerdem sxnd dx ^ Ausbeu ten Butyraldehyd unbe - 

Cannizzaro-Keaktxon aucb B«* hochsiedende Be standteile 
30 S^T^r-irS*t weiter verwertet werden konnen. 

ste ilung anderer Trxole -e (&us n . pentanal und 

35 und Formaldehyd) oder Trl ™^ny le unter K oppelproduktion 

aldehyd) vor. Wx^ TMP ^organiscben Cannizzaro, 
eines anorganxschen Salzes * ac Herstellung von 

verfabren ^"^.^^p^Lyd. Tri.ethylolpropan. 
Pentaerythrxt aus Acetalde ^ d .^ utan sind Po lyole. die im Kunst- 
40 Trim etbyloletban und «^^ 1 ^:?^ t JL und Polyestern 
stoffsektor zur Herstel lung . gt ein in de r Laok- 

vielfacbe Verwendung - - smat erial und wird auAerde* 

industrie haufxg ein ^^ f f p e ntaerytbrittetranitrat) 
zur Herstellung von Sprengstotr ire 

45 verwendet . 
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GemaB einem verbesserten Verfahren wird die Umsetzung von n-BA 
mit FA in Gegenwart eines tert. Amins in DE-A 1 952 73 8 beschrie- 
ben. Die verwendete Stochiometrie n-BA/FA von ca. 1/6 und die 
Verwendung von ubers tochiometrischen Mengen des Amins haben je- 
5 doch zur Folge, daB neben TMP s tochiometrische Mengen Trialkylam- 
moniumf ormiat entstehen. Amin und gebildete Ameisensaure werden 
als organisches Salz abdestilliert und mussen somit verarbeitet 
und wiedergewonnen werden, um das Verfahren wirtschaf tlich zu ge- 
stalten. Als Amine wurden Triethyl- und Tr ime thy 1 amin verwendet . 



Eine Moglichkeit den Anfall von organischem Salz (Trialkylammoni - 
umformiat) zu vermeiden, ist in EP-A 0 142 090, EP-A 0 289 921 
und in den deutschen Paten tanmeldungen Aktenzeichen P 19542035.7 
und P 19542036.5 beschrieben. Dort wird ebenfalls anstatt einer 

15 anorganischen Base die Verwendung s tochiometrischer Mengen eines 
Trialkylamins als Base beschrieben. Das als Koppelprodukt ent- 
stehende Tri a Iky lammoniumf ormiat , wird im Laufe des Prozesses in 
Methylf ormiat umgewandelt. Der Vorteil dieses organischen Canniz- 
zaro - Verf ahrens gegenuber der anorganischen Variante liegt in der 

20 erhohten Ausbeute. Nachteilig bleibt die Tatsache, daB auch hier 
ein Koppelprodukt (Methylf ormiat) entsteht und somit ein Aqui- 
valent Formaldehyd mehr als notwendig in dem Verfahren verbraucht 
wird. 

25 Ein Verfahren zur Herstellung von TMP ohne jegliches Koppel- 
produkt war somit aus wirtschaf tlicher Sicht wunschenswert . 

Verfahren ohne Bildung eines Koppelproduktes 

30 GemaB den Angaben von DE-A 25 07 461 kann Dimethylolbutanal (DMB) 
durch Umsetzung von n-Butyraldehyd (n-BA) mit Formaldehyd (FA) 
in Gegenwart katalytischer Mengen eines tert. Amins uber das Zwi - 
schenprodukt Monome thy lolbut anal (MMB) hergestellt werden (Glei- 
chung 1) . AnschlieBende Hydrierung fuhrt zu TMP (Gleichung 2) . 
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Gleichung 1: 
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Glei chung 2: 




H 



H 2 



OH 



OH OH 
(DMB) 



OH OH 



(TMP) 



aus n-BA und FA als Zwischenprodukt gebildeten 
10 Die Hydrxerung des aus n BA u ebenfalls in DE-A 25 07 461 

Dimethylolbutanals (DMB) zu ™J bekannt. da* aus dem 
beschrieben. Aus der * lelCh ^ ^ (MMB) dU rcn Abspaltung 

inter.ediar gebildeten ^^^°^^n ( ^ gebildet wird. Die 
V on Wasse, ^^Vo^rt von Wasser 

Gleichung 3: 
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Ei e in den seispieien «~ — - £ 

zielle verzweigte tert. Amine ^.d , sin* verwendet 

— —^Ut ,57 % TMP terpen 

warden ** u±rd in dem b asc„riebenen ver- 

• D * S J er n.n"r^ "ur»c>c,efuh« und fuh« dadurch zu 

den ProzeB zuriickgef uhrt . 

40 . n _ , 97 n2 582 beschrieben, bei 

Ei „e weitere mia»te rsr « DE^A 2 02 58 ge ,e»Ober 
oar man Formaldehyd in mindestens 8 fachem Kom _ 
de» Aldehyd rnr AldoUsi "= »i. °°= 
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gesetzt. Die Ausbeute bei alleiniger Verwendung von Tri ethyl amin 
(Beispiel 5, n-BA/FA/NEt 3 = 1/10/0,18) betragt nach Hydrierung 
74,6 % TMP . 

5 Dieses Verfahren beruht auf der Verwendung eines grofien fiber - 
schusses Formaldehyd und tiefer Temperaturen. Hohe FA-Mengen 
fuhren jedoch vermehrt zur Bildung von FA-Addukten der im Reak- 
tionsgemisch vorhandenen Alkoholkomponenten (Bildung von Acetalen 
und Halbacetalen des FA mit DMB und MMB) . Dies fuhrt wiederum 2U 

10 einer ungunstigen Ausbeute bezogen auf eingesetzten FA. Die 
Verwendung anorganischer Reagenzien in der Aldolisierung fuhrt 
zudem bei der spateren Auf arbeitung zu Problemen bei der Des til - 
lation von TMP. Die Einhaltung niedriger Temperaturen (-5 bis 0°C) 
erfordert zusatzlichen technischen Aufwand. Es werden insgesamt 

.15 18 mol-% tert. Amin eingesetzt, die nicht in den Prozefi ruck- 
gefuhrt werden. 

Auch beim Verfahren der DE-A 28 13 201 ist wie in DE-A 27 02 582 
ein hoher Uberschufl an Formaldehyd kennzeichnend und eine akzep- 
20 table Ausbeute bez . n-Butyraldehyd wird nur auf Kosten des einge- 
setzten Formaldehyds erreicht, so dafi auch dieses Verfahren un- 
wirtschaf tlich ist. 

In DE-A 27 14 516 ist die Reaktion von Ethylacrolein (EA) mit 
25 Formaldehyd (FA) in einem Verhaltnis EA/FA von 1:8 bis 1:30 in 
Gegenwart basischer Katalysatoren beschrieben. Die Ausbeute an 
DMB wird zu 90 % bez. EA angegeben. Bezuglich eingesetztem FA er- 
gibt sich jedoch nur eine Ausbeute von 12 %. 

30 Auch hier ist aufgrund der hohen FA-Mengen als auch des hohen 
Einsatzes von Trialkylaminkatalysator das Verfahren nicht wirt- 
schaftlich. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zu entwickeln, das 
35 ohne Bildung eines Koppelproduktes die Herstellung von Poly- 
methyl ol verb indungen, z.B. Trimethylolpropan aus n-Butyraldehyd 
und Formaldehyd, in hohen Ausbeuten bezuglich n-Butyraldehyd und 
Formaldehyd, ermoglicht. Dieses Verfahren sollte gleichermaflen 
fur die Herstellung anderer Polyalkohole aus den hoheren und nie- 
40 deren homologen Alkanalen des n-Butyraldehyds geeignet sein. 

Diese Aufgabe wurde gelost mit einem Verfahren zur Herstellung 
von Polymethylolverbindungen der Formel I 



45 



(HOCH 2 ->5-C R 
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15 a) 



. der R eine weitere Metnylolgruppe oder eine Alkylgruppe mit 1 
in der R eine .. Aralkylgruppe mit 6 bis 

bis 22 C-Atomen Oder ^J^^^la* von Aldehyden mit 2 bis 
f 4 "f^debyd un.er Verwendung von terpen Ammen 

5 Ls Katalysator zu Verbindungen der Formel II 

. (HOCHzV^ - " CH ° IX ' 
R 

10 Bedeutung hat und der en Hydrierung, 

VZ^ZZZZZZ S I. - - — - ~ 

weise durchfuhrt, wobei man 

i» ei»er „t» <*e~,S t » £i e ^^f^eren Ue 

sator umsetzt, 

(Trenn-)Stufe entweder das Reaktionsgemisch 
in einer zweiten (Trenn ) 3 der Formel n ent- 

in einen uberwiegend die /^f ^ e ^ iegend nicn t umgesetzten 
naltenden Sumpf und e men aus beste henden Destil- 

oder -iXumgesetzten ^^^ zM ^, wird. 
latstrom trennt, der ma erste n Stufe mittels emer 

25 o*er da, ."T^SSf r^ZlZ «»d e in e 

S^TS^S "re^anisobe Phase in die erete 
zuruckfulirt und 

Sumpf der zweiten Stufe ooer katalytischen 

.nethyiciierte Verbindun* der For»el II! 
35 H 

hoch 2 — c— cho in; 



20 b) 



40 



in die en.spr.cbebde V-^--' - «*• 
sprechende MethylenverbrnduOT der Formel IV 

IV, 

H 2 G=C— CHO 



45 R' 
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in der R' Wasserstoff ist oder die oben fur R genannte 
Bedeutung hat, uberfuhrt, das so erhaltene Reaktionsgeraisch 
destilliert und das Kopfprodukt dieser Destination, das eine 
Verbindung der Formel IV und nicht umgesetzten Formaldehyd 
5 enthalt, in die erste Stufe zuruckfuhrt 

und in an sich bekannter Weise das im wesent lichen die Verbindung 
der Formel II enthaltende Sumpf produkt dieser Destination zu dem 
entsprechenden Endprodukt der Formel I hydriert. 

Im Rahmen der folgenden Beschreibung des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens wird die "erste (Reaktions- ) Stufe" synonym mit 
" (Reaktions- ) Stufe" , "erste Stufe" oder "Stufe a)", die "zweite 
(Trenn- ) Stufe" synonym mit " (Trenn- ) Stufe" "zweite Stufe" oder 
15 "Stufe b)" und die "dritte (Nachreaktions -Destinations -) Stufe" 
synonym mit " (Nachreaktions -Destinations -) Stufe" "dritte Stufe" 
oder "Stufe c)" bezeichnet. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die ruckgef uhrten 
20 Destillate oder die in der zweiten Stufe durch Phasenscheidung 
erhaltene, ruckgefuhrte organische Phase, sofern sie wesentliche 
Mengen von Methyl enverbindung en der Formel IV en thai ten, einer 
Vorreaktion mit Formaldehyd und tertiarem Amin unterworfen, ehe 
sie mit weiterem Aldehyd mit 2 oder mehr C-Atomen in Kontakt 
25 gebracht werden. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird das Destil- 
lat oder die Destillats trome der zweiten Stufe einer thermischen 
Nachreaktion unterworfen und erneut destilliert und das erhaltene 
30 Destillat oder, gegebenenf alls nach mehrfacher Wiederholung die- 
ser Operation, das letzte Destillat in die Stufe a) zuruck- 
gefuhrt . 

Somit bestehen bevorzugte Ausf uhrungsf ormen des vorliegenden 
35 Verfahrens vor allem in der Anwendung einer Vorreaktion des die 
Methylenverbindungen der Formel IV enthaltenden Destillats mit 
Formaldehyd und/oder gegebenenf alls in der Durchfuhrung einer 
katalytischen und/oder thermischen Nachreaktion der Destillate 
vor deren Ruckfiihrung in die erste Stufe und /oder gegebenenf alls 
40 in der Durchfuhrung einer katalytischen und/oder thermischen 
Nachreaktion der in der oder den Des tillationen entstandenen 
waBrigen Destillationssumpf e . Eine alternative bevorzugte Aus- 
f uhrungsf orm besteht in der Ruckfuhrung der in der Trennstufe 
durch Phasenscheidung erhaltenen organischen Phase und deren Vor- 
45 reaktion mit Formaldehyd und/oder gegebenenf alls in der Durchfuh- 
rung eine katalytischen und/oder thermischen Nachreaktion der in 
der Trennstufe durch Phasenscheidung erhaltenen waBrigen Phase. 
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verfahren beinhaltet im besonderen eine 
Das -findungsgemaBe verfahren Umsetzung VO n eingesetztem 

Kealctionsfuhrun^^e die *uan ^ intermediar gebildeten 

Aldehyd und die ^ ant ^t. IV zu den verbindungen der For- 

5 Methylenverbindungen der^Forme ^ und/oder thermi8 che 

m el II ^^^^^rdes erfindungsgemaBen Verfahrens und 
Na chbehandlung xn Stufe c) Destillat s in stuf e a) Z u 

die Ruckfuhrung des dabex ^ der eingeset zten Ausgangs- 

einer besonders gunstxgen Verwert « einen die 

10 materialien. ^ ^"^S^Si - FA eingesetzt, zum 
eigentlichen -aKtxons-,ponenten A3 rtckge£ ^ rte n 

SST S: Aldehyd , Methyl enverbindung der^ormel IV. Form- 
aSehyi, wasser und Aminkatalysator enthalten. 

I 5 , - „ a^ pse strome guantitativ wieder in 

flberraschenderweise konnen dxes e Str ° ^ uner wunschte 
die Reaktion eingesetzt werden, ohne £ ^ R<ickf<ihrung 

Nebenkomponenten erzeugt we "^- man die UmS etzung so 

dieser Strome gelingt beson der ^ ■ wennm ^ 

20 durchfuhrt, daB ^-. 8t «2r^ -rden und nachfolgend in 
fris chem FA zur Reaktion gebracht werd^ ^ ^ wei . 

. stufe a) die Reaktxon des so *^en Eieses Vorge hen 

teren Ausgangsverbindungen^durchgefuhr ^ f ^ rt gegen . 

25 * "S:?^"^ » e^eblich verbesserten — . 
. Ein wesentliches Mertoal des erf indun^ 

in der ^ chreaktl °V ° aer ^rennstufe durch Phasenscheidung 
lationssuropf e bzw^der - de monome thylolierte bzw. , im 

30 erhaltenen waBrxgen Phase, dime thylolierte Zwischen- 

,all. der Acetaldehyds . ^.^^r ^r Hydrierung in die 
verbindungen enthalten, dxe yerbindung und die betref- 

betreffende vollstandxg -ethylolxerte Ve werden . Dies 

f ende Verbindung ^^^^^achreaktor . gegebenen- 
35 geschieht ~*r%L?™Z von tertiarem Amin, oder in einer 

Das n eue Verf ahren kann diskontinuierlich als auch kontinuierlich 
40 durchgefuhrt werden. 

dieses im folgenden anhand der Zexchnung 
von TMP schematisch erlautert: 

45 xo*.,^^ 1 die aus einem einzelnen oder 

in der ersten (Reaktxons - ) Stuf e 1. Ronrrea ktor oder einer 

m ehreren Reaktoren, vorzugswexse aus exnem 
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Ruhrkesselkaskade bestehen kann, werden die Ausgangss tof f e n-BA 
und FA, der vorzugsweise in Form einer wafirigen Losung einge- 
bracht wird, sowie der tert . - Amin-Katalysator , welche uber die 
Zufuhrungen 2, 3 bzw. 4 eingeleitet werden, zu einem Gemisch aus 
5 den Verbindungen DMB und MMB umgesetzt, das aufierdem noch nicht 
umgesetzten n-BA, FA und EA sowie den Amin-Katalysator und gege- 
benenfalls Wasser als wesentliche Bestandteile enthalt. Uber die 
Leitung 5 wird dieses Gemisch der (Trenn- ) Stuf e , in diesem Falle 
der Destillationsvorrichtung 6 zugefuhrt, beispielsweise einer 

10 Kolonne oder einem Dunns chichtverdampf er , in der das Gemisch 

destillativ in leichter und schwerer fluchtige Bestandteile auf- 
getrennt wird. Durch die Einstellung geeigneter Destillationsbe- 
dingungen in 6 bildet sich eine Fraktion aus Leichtsiedern, die 
als wesentliche Komponenten nicht umgesetzten n-BA und FA, Wasser 

15 und einen Teil des Aminkatalysators , sowie EA, das bereits im 
Austrag aus der (Reaktions - ) Stuf e enthalten ist und zusatzlich 
durch Abspaltung von Wasser aus MMB unter den Des tillationsbedin- 
gungen gebildet wird, enthalt. Diese Leichtsiederf raktion wird 
uber Leitung 7 nach ihrer Kondensation in einem Kuhler (nicht 

20 eingezeichnet) wieder in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef iihrt . 
Das schwerer fluchtige Sumpfprodukt der Destination 6, das im 
wesentlichen aus DMB, MMB und einem Teil des Aminkatalysators zu- 
sammengesetzt ist, gelangt uber Leitung 8 in die (Nachreaktions - 
Destinations- ) Stuf e 9, in die gewunschtenf alls uber die Lei tun - 

25 gen 14 und 15 zusatzlich frischer FA und Aminkatalysator einge- 
tragen wird. 

Die (Nachreaktions -Destinations-) Stuf e 9 kann aus einem oder 
vorzugsweise mehreren Ruhrkesseln oder einem oder mehreren Rohr- 

30 reaktoren bestehen, an den oder die sich eine Des tillationsan- 
lage, z.B. eine Kolonne oder ein Dunns chicht- oder Sambay-Ver- 
dampfer, anschlieBt. In Stufe 9 wird das restliche MMB in DMB 
umgewandelt und das erhaltene Reaktions gemisch anschlieBend 
durch destillative Abtrennung der Niedrigsieder Wasser, FA, EA 

35 und Aminkatalysator konzentriert . Diese Leichtsieder werden uber 
Leitung 10 in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef uhrt, wohingegen 
das schwererfluchtige DMB uber Leitung 11 dem Hydrierreaktor 12 
zugefuhrt und darin auf an sich herkommliche Weise mit Wasser- 
stoff (Zuleitung nicht eingezeichnet) katalytisch zu TMP hydriert 

40 wird, das uber Leitung 13 ausgetragen wird. Erf orderlichenf alls 
kann der Austrag aus dem Hydrierreaktor noch einer Reindestil- 
lation unterworfen werden. Die uber die Leitungen 7 und 10 
ruckgefuhrten Strome aus nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien, 
Aminkatalysator, Wasser und dem Zwischenprodukt EA werden in 

45 der (Reaktions -) Stuf e 1 zusammen mit den frisch zugefuhrten 

Ausgangsmaterialien wieder wie beschrieben umgesetzt. Dahei wird 
die Zufuhr frischer Ausgangsstof f e und gegebenenf alls frischen 
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Kat alysators durch geeignete ^^T^Tl^^ 
t ungen vorteilhaft sc , e FA-L6- 
«l^<^<*?;^^2STi.„ Kann .bar Leitung 16 

sung kontinUie f ^Vinffolche Wasserausschleusung i.t fur die 
5 ^schleust werdan Exne seiche ngsgemafien verfabrens 

erf0lgreiCh irS t dan vortail, daB das Vo lumen der im 

nicht zwxngend hat aber « ^.^sung varringart wird. Das 

Hydriarraaktor 12 zu ^ d "f*f ^ nach dem H ydrierreaktor 12 
wasser kann selbstverstandlxcb aucb n ? ^ ^ ^ 

10 destillativ abgatrannt werde »• dem sich darin ausbil- 

gef *hrten V^l-^^«^2^t werden, wobai prak- 
denden statxonaren Gleichgewicn v Gesamtbilanz 

tis=h keln . *^££ sch ^antitativsn 

des erfindungsgemaJSen ver£ahren * , alien und zu einar 

Buty raldehyd . 

•u ^ K^rhriebenen Arbeitsweise karm im 
Alternate zur vorstehend besch "^ auch so vorgegan gen wer- 
20 erfindungsge^Ben ^ ^ren vortexlbaf t fcuf . , aus . 

d en, daB man das uber ^^^^enschaida- Apparat 6a statt 
getragana Reaktionsgemxsch exnem » ^ 
einar dar Destillatxonsanlage 6 ^ ktionsaus trag in aina 

scheidevorrichtung dan ° iese Arbeitsweise ist 

25 waflrige und aina orga^ech. «x ^ R eaktionsgemisch aus Re- 

insbasondara dann vortexlbaf t, J~ ^failt. was in dar Raga 



akt ionsstufe 1 in - - - ™ ^ _ , hingege n in bol- 
der Fall ist. Lxegt ^5^^°^ daraus , 2 . B . durcb Wassar- 
g ener flussiger Form vor so konr^ quantitative Trennur 

30 zusatz. zwai Phasan erzeugt werden phasensche idevorricb- 
von organischer des erf xndungsgemaBen 

tung 6 a dar (Trann- ) Stuf e tur _ ^ ^ zu ver . 



tung o a ^ ^ - W erden an die Art aes ^ 

Varfabrens nicbt zwxnge nd xst we besonderen te chnischen 

W endenden ^senscbexda-Apparatas^ ^ Flussig . 

35 Anforderungen gestellt. a. . heidevorri chtungen, wie . 

Flussig-Trennungen angewandte «»»^ chen cbemie. 4. Auflage, 

sie in ^^- S b E ^5° P ;erlar b^xa Weinbaim 1S72 beschrieben 
Band 2, S. 560 bxs 565 ^ erl ^ trif ugen oder Kolcnnen mit Exn- 
sind, z.B. ^ setzb ^ alte d ; r Z ^ aS 3 n J ennung . wia Siebboden- oder 
40 bautan zur Verbesserung der rQtierenden Einbauten 

Fullkorperkolonnen aber aucft *oxo 

verwendet werden. 

45 wesentlicha Komponenten EA. nic wass er und DMB ent- 

g «i„ g are Mengen an " a ^ a ! , ™ u£e 1 zuruefcgafuhrt und 

halt, wird wieder xn dxe (ReaKtxon* 
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die waBrige Phase, die als wesentliche Komponenten DMB , ge ring ere 
Mengen MMB sowie FA und Aminkatalysator enthalt, wird der (Nach- 
reaktions -Destinations -) Stuf e 9 zugefuhrt. Daraus ergibt sich, 
daB im Falle der Verwendung einer Phasenscheidevorrichtung 6a 
5 anstelle einer Des tillationsapparatur 6 die bei der Phasen- 
scheidung erhaltene organische Phase auf analoge Weise wie die 
Leichtsieder und die waBrige Phase auf analoge Weise wie das 
hochsiedende Sumpf produkt im Falle der Anwendung einer Des til - 
lationsvorrichtung 6 im weiteren Verfahr ens gang wei terverarbeitet 
10 werden. 

Im einzelnen geht man bei der Durchfuhrung des erf indungs gemaB en 
Verfahrens vorteilhaft so vor, wie dies unter Einbeziehung bevor- 
zugter und/oder alternativer Ausf uhrungsf ormen anhand von Zeich- 
15 nung 2 beispielhaf t fur die Herstellung von TMP aus n-BA und FA 
schematisch erlautert wird; Soweit die Vorrichtungen in Zeichnung 
2 den Vorrichtungen in Zeichnung 1 direkt entsprechen, werden 
hierfur die gleichen Bezugszeichen verwendet. 

20 In dem vorgeschalteten Reaktor 17 , fur die Zwecke dieser 

Anmeldung auch einfach als "Vorreaktor" bezeichnet, dem uber 
die Leitungen 18 und 19, frischer FA, vorzugsweise in Form 
einer waBrigen Losung und soweit fur die Einstellung gleich- 
bleibender Betriebsbedingungen wahrend des Dauerbetriebs des 

25 Verfahrens erf orderlich, frischer tert . - Amin-Katalysator zu- 
dosiert wird, werden die uber die Leitungen 20 und/oder 2 3 aus 
der (Trenn- ) Stuf e 6, gemaB Zeichnung 1 ruckgef uhrten Leicht- 
sieder, die nicht umgesetzten n-BA und FA, sowie gebildetes EA, 
auBerdem Wasser und Aminkatalysator als wesentliche Bestandteile 

3 0 enthalten, sowie uber Leitung 10 aus der (Nachreaktions -Des til - 
lations- ) Stuf e 9, gemaB Zeichnung 1, ruckgef uhrtes FA/Wasser- 
Gemisch, das gegebenenf alls ebenfalls noch Aminkatalysator ent- 
halt, umgesetzt. 

35 Ira Vorreaktor 17 konnen die Edukte z.B. in folgenden Molverhalt- 
nissen vorliegen: Das Molverhaltnis n - B A : EA kann je nach einge- 
stelltem n-BA-Umsatz oder dem in den Des tillationsvorrichtungen 
21 und 28 einges tell ten Hucklauf vernal tnis stark schwanken und 
betragt zwischen 1:1000 und 1000:1; das Molverhaltnis (n-BA + 

40 EA) /FA betragt im allgemeinen 1:0,01 bis 1:50, bevorzugt 1:2 bis 
1:20 und die Menge an tertiarem Amin wird in der Regel so ge- 
wahlt, daB der pH-Wert der Reaktionsmischung 5 bis 12, bevorzugt 
6 bis 11, betragt. 

45 Die Gesamtkonzentration der Losung der organischen Bestandteile 
in Wasser betragt im Vorreaktor 17 im allgemeinen 5 bis 
60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew. -%. Die Reaktion wird im 
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■ Pn bei einer Temperatur von 5 bis 100°C, bevorzugt von 
allgemexnen bei einer ie ^ VoTWe iizeit wird - in Abhangig- 

eingestellt. 

5 ^ unrrpaktor 17, der als wesentliche Bestand- 

Der Austrag aus dem Vorreaktor 17^ ^ ^ 

teile nicht -gesetzten FA undn BA, EA ^ ^ 

Aminkatalysator und Wasser enthalt, Ji r ein - Bbhr- 

{R eaktions->Stufe 1 zugefuhrt ^^^^ ^ kann . In 

10 reaktor oder "^^^TS:^ 3 frischer n-BA und 
die (Reaktions-)Stufe 1 wxra st ationaren Gleich- 

gewichts Oder des pH Wertes r ^ ndung einer R *hrkessel- 

Leitung 4 zudosxert. Im Falle de r entwe der nur der 

« kaskade kann diese Dosxerun, so erf ^olgen ^.-^ alle 

erste Ruhrkessel der Kaskade exn Texl Leitunge n 3 bzw. 

Ruhrkessel ait n-BA bzw. dem tert Arnxn u _ ^ 

4 beschickt werden. Die Zugabe des tert ^ in J fi bis 1X 

Kegel so, daB der ^^^J* Z verschiedenen 

20 betragt. Bei Verwendung exnes *°*^£^ iert werden> m ub er 



gulieren . 



25 Das Molverhaltnis von f risen ^^^^J^J^^ 
vorreaktor 17 hinzugef ugten Menge FA betr g ^ 

zwis chen 1:2 und 1.5. : $ v ^ndene FA reagiert in 
schuB im Austrag aus dem Vorrea *^ . lichen zu DMB . Die Menge an 
(R eaktions-)Stufe 1 -it n- BA xm -sentl.cb en eingespeistem 

30 in den Vorreaktor 17 und m die « (Re aktions - ) Stuf e 1 

^.-Aminkatalysato, ; ^^1 o!o01 bis 0 , 2 , bevorzugt 

eingetragenen n-BA betragt xn ^ ^ katalytischen 

0,01 "V°^^Sr^»^S«tratlon der organischen Be- 
Mengen exngesetzt. t>xe ^ t :„ n ^, e huna betragt im allge- 

35 standteile in der waBrigen Rea ^ "oif " Gew. - % Die Heaktion 
rae inen 5 bis 60 Gew.-% VO n 5 bis 100o C , bevor- 

wird im allgemexnen bei exner TemP . in Abhangxg- 

zugt 15 bis 80cc durchgefuhrt Q>25 bis 12 stunden 
keit von der Temperatur - xn der Regel 

40 eingestellt. 

, = >c H! fe 1 der im wesentlichen DMB, 

Der Austrag aus (Reak tionsO S £ f * ^ ^ geringe Mengen . 

geringere Mengen MMB -d ^A ub erschu ^ r enthalt . 

nicht umgesetzten n-BA, Wasser una Am die wie b ei 

45 wird uber .eitung 5 der (Trenn- ) 'J^^^t sein kann 

der Erlauterung von Zeichnung 1 ^^^fausgestaltet sein 
oder alternativ, wie im folgenden geschxldert 
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kann, wobei die Gesamtheit der von der Klammer mit dem Bezugs- 
zeichen 6 in Zeichnung 2 umfaBten Apparaturen und Reaktoren, 
def initionsgemafi als zur (Trenn- ) Stuf e b) , entsprechend 
(Trenn-)Stufe 6 gemaB Zeichnung 1, gehorig zu betrachten sind. 

5 

Der Austrag aus (Reaktions - ) Stuf e 1 wird bei Eintritt in die 
(Trenn-)Stufe 6 zunachst uber Leitung 5 der Des tillationsvor- 
richtung 21 aufgegeben, die z.B. eine Kolonne, ein Dunns chi cht - 
oder Sambay-Verdampf er sein kann, worin der Austrag aus 1 

10 destillativ in Leichtsieder, die uber Kopf oder aus dem oberen 
Teil der Des tillationsvorrichtung 21 ausgetragen werden, und 
Hochsieder, die als Sumpfprodukt anf alien und aus dem unteren 
Teil der Des tillationsvorrichtung 21 abgezogen werden, aufge- 
trennt. Die Destination wird auf an sich herkominliche Weise im 

15 allgemeinen bei 50 bis 200°C, vorzugsweise bei 90 bis 160°C und 
bei einem Druck von im allgemeinen 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 5 bar, insbesondere bei Atmospharendruck, durch- 
gefuhrt. Die uber Kopf oder dem oberen Teil der Destinations- 
vorrichtung 21 uber Leitung 22 abgezogenen Leichtsieder enthalten 

20 als wesentliche Komponenten nicht umgesetzten n-BA und FA, EA, 
sowie Wasser und Aminkatalysator , wohingegen die aus dem Sumpf 
oder unteren Teil der Destillationsvorrichtung 21 uber Leitung 24 
abgefuhrten Hochsieder als wesentliche Komponenten DMB, eine ge- 
ringere Menge MMB sowie Restmengen an Wasser, FA und Amin-Kataly- 

25 sator enthalten. Der Gehalt von DMB im aus 21 ausgetragenen hoch- 
siedenden Produkt betragt im allgemeinen 5 bis 90 Gew.-%. 

Das in der Des tillationsvorrichtung 21 erhaltene hochsiedende 
Gemisch wird uber die Leitungen 24 und 8 der (Nachreaktions - 

30 Destinations-) Stuf e 9 zugefuhrt, wohingegen das Leichtsieder- 
gemisch vollstandig oder als Teilstrom uber die Leitungen 22 und 
23 in den Vorreaktor 17 zuruckgef uhrt werden kann und/oder uber 
die Leitungen 22 und 25 nach Kondensation dem Reaktor 26, der 
z.B. ein Ruhrkessel, eine Ruhrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor 

35 sein kann, zugefuhrt werden kann, wo es einer Nachreaktion bei im 
allgemeinen 10 bis 100°C, vorzugsweise 15 bis 80°C, fur eine Zeit- 
dauer von im allgemeinen 0,25 bis 12 Stunden unterworfen wird, 
bei der der im Destillat befindliche Amin-Katalysator die Umset- 
zung der im Destillat befindlichen Komponenten n-BA, EA und FA zu 

40 DMB und MMB bewirkt. Der Austrag aus dem Nachbehand lungs reaktor 
26 wird uber Leitung 27 in die Destillationsvorrichtung 28 gelei- 
tet, in der analog zur Destination in Destillationsvorrichtung 
21 wieder eine destillative Trennung in Leichtsieder und Hoch- 
sieder erfolgt, wobei die Leichtsieder uber Leitung 20 wieder in 

45 den Vorreaktor 17 zuruckgef uhrt und die Hochsieder uber die Lei- 
tungen 29 und 8 in die (Nachreaktions -Des tillations -) Stuf e 9 ge- 
leitet werden. 



PCT/EP97/06776 

WO 98/28253 

13 

vT/q^-rr^ qeouenz aus Nachreaktion/Des tilla- 
ge voranstehend geschilderte ^en- nsvorrichtung 2 1 
tion des Leichtsiederdestillats aus der (Trenn . } 
Kann i» Rabmen der (Trenn- ) *£^tZ%ZL*t acb wiederbolt 

5 Stufe 6 gemafi Zeichnungen, -«^!^^% e _ uenz im Rabmen der 
wer den. Biese «« direkten 

(Tr enn-) Stufe 6 ^^^^^^illaticnsvorric^ung 21 uber 
RCckfabrung der Leicb siede „ sein , die je nacb 
die Leitungen 22 und 23 in ae indung g i e ichwertig oder 

10 Art der berzustellenden Poiymex-ny 

sein kann. Die 

Mcl.fiU.ruM der """"^ LsfuhruMSf °rm ae. erfindun,*- 
tor 11 ist eine ^"^^ ^f^I k6 »en die aus der 
gemalien verfahreas ■ selbstverst ana 6 „ e , vdletandig 

15 %renn->S t u £ e 6 ^^"^Tie "ericas- > Stufe a, . 



ge.fuhrt werden. 



aeschilderten Ausgestaltungen 
20 ,e nacbdem welche der ---hend ^ ^ werden entweder 

des -^^ SgemaB d !/;f s Sl"ti^vorricntung 21 uber die Lei- 
die Hochsieder aus der Destll ^° stilla tionsvorricbtungen 21 
tungen 24 und. 8 oder die «■ *£j^ X £'£d 29 ve reinigten Hocb- 
U nd 28 stammenden, uber die Leitungen " Vj_ tor 30 der (Nach- 
25 lieder Ober Leitung 8 -~ k " 

reakticns- D estillations-)Stufe c). . 2wecks voli- 
tions -Destinations -) Stufe 9 in d emiscil enthaltenden 
standigung der Umsetzung des im Hochsiederg 
MMB mit FA zu DMB, zugef uhrt . 

30 Mird ana^e der ^^^^LS^STSU- 
vo „ Zeicbnun, 2 BO Kann "it der bei der H>asen- 

scheidevornchtung 21a verwenn ■ che mische zusammen- 

35 setzung in etwa der bei aer we iteren Verf ahrensgang auf 

nenen Zusaxnmensetzung ^^ C ^ endung eine r Destillationsvor- 
. analoge Weise wie mit den be - Verwe * werden und die bei 

richtung 21 erbaltenen ^ C ^eder waBrige Phase kann im wel- 
der Pbasenscheidung in 21a e ^"J w±e das bei verwendung 

40 teren Verf abrensgang auf ^ al ° g *"^ al " ene hochs iedende Sumpf- 
einer Destillationsvorricbtung 21 erbaltene 
produkt weiterbehandelt werden. 

in a cr z B ein Ruhrkessel oder vor- 
im Nachbehandlungsreaktor 30. der . . reaktor sein ka nn, 

45 zugsweise eine R«h r*esselka skad ^£ von im allge meinen 

wi rd das Hocnsiedergemisch fur eine J St unden. auf im 

0.1 bis 5 Stunden, vorzugsweise von 0,5 bis 



ft 
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allgemeinen 30 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis 150°C erhitzt. Dabei 
bewirkt der im Hochsiedergemisch immer noch in katalytisch wirk- 
samen Mengen enthaltene Amin-Katalysator bei der einges tell ten 
Nachreaktionstemperatur die praktisch vollstandige Uinsetzung von 
5 MMB mit noch im Hochsiedergemisch vorhandenem FA Oder gegebenen- 
falls uber Leitung 15 zusatzlich eingetragenen FA zu DMB. Teil- 
weise liegt der FA im Hochsiedergemisch auch in Form von Halbace- 
talen an MMB und DMB gebunden vor, aus denen er im Zuge dieser 
katalytischen und/oder thermischen Nachbehandlung freigesetzt 
10 wird, wodurch er zur Umwandlung von MMB zu DMB wieder zur Verfu- 
gung stent. 

Die vorstehende Nachbehandlung und Nachreaktion der Hochsieder im 
Reaktor 3 0 kann beschleunigt und gewunschtenf alls unter milderen 

15 Bedingungen ausgefuhrt werden, wenn das Hochsiedergemisch unter 
Zugabe einer Base uber Leitung 14, vorzugsweise des bei der 
Aldolisierung verwendeten terti&ren Amin- Katalysators auf einen 
pH-Wert von 5 bis 12, bevorzugt 6 bis 11 gebracht wird und dann 
im vorstehend genannten Tempera turb ere ich behandelt wird. Anstatt 

20 eines niedermolekularen tertiaren Amins konnen hierzu auch poly- 
mere tert. Amine, beispielsweise basische Ionenaus tauscher , ein- 
gesetzt werden. 

Der Austrag aus dem Nachreaktions -Reaktor 30 wird uber Leitung 32 
25 in eine Destillationsvorrichtung 33, beispielsweise einen Dunn- 
schicht- oder Sambay-Verdampf er uberfuhrt und dort destillativ in 
hochsiedendes DMB und Leichtsieder , die als wesentliche Komponen- 
ten FA, Wasser, Amin-Katalysator und gegebenenf alls neu gebilde- 
tes EA enthalten, getrennt, wobei die Leichtsieder uber Kopf oder 
30 aus dem oberen Teil der Destillationsvorrichtung abgezogen und 
uber Leitung 10 z.B. in den Vorreaktor 17 und/oder gewunschten- 
falls direkt in die (Reaktions - ) Stuf e 1 zuruckgef uhrt werden kon- 
nen, wobei das hochsiedende DMB aus dem Sumpf oder unteren Teil 
der Destillationsvorrichtung 33 uber Leitung 11 in den uber Lei- 
35 tung 62 mit Wasserstoff versorgten Hydrier reaktor 12, eingeleitet 
wird. Falls gewunscht, kann die Destination so gestaltet werden, 
daB ein Teilstrom, der im wesentlichen Wasser enthalt , konden- 
siert und ausgeschleus t wird. 

40 Das nunmehr nahezu ausschliefilich DMB als Reaktionsprodukt ent- 
haltende hochsiedende Produkt aus 33, des sen Gehalt an DMB 20 bis 
95 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 75 Gew. -% betragt, wird im Hydrier- 
reaktor 12 katalytisch hydriert. Als Hydrierkatalysatoren eignen 
sich insbesondere Kupf er-haltige Tragerkatalysatoren wie sie z.B. 

45 in WO 95/32171 beschrieben sind. Ebenso sind Katalysatoren, wie 
sie in EP-A 44 444, EP-A 44 412 oder DE-A 19 57 592 beschrieben 
sind, geeignet. Die Hydrierung erfolgt zweckmafiigerweise konti- 
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, , ch z B in einem mit liner Katalysatorscbuttung gef ullten 
nuxerlxch, Rea ktionsl6sung uber die Katalysator- 

schuttung z.B. n g33 Qder DE . A 20 40 501 beschrieben, 

stromung, wx. ^ D *^ orteilhaft se in. einen Teilstrom des Re- 
5 geleitet wird. Es kann ™* Kuhlung, zuruckzuf uhren 

aktionsaustrages. gegebenenf al Ebenso kann es 

W wieder uber bintereinander 
vorteilhaf t sein, dxe Hydrierung beispielsweise in 2 bis 4 

gesohalteten Reaktoren ^ C ^^^or2 vor dem letzten Reak- 
10 Reaktoren, wobei in den ^^ eilxmsSitz von z.B. 50 

tor. die Hydrierreakt.cn nurb, ex nem ^ ^ 

bis 98 % durchgefubrt wxrd und erst xm 1 2weckmaBig S ein, 

„ ydri erung vervollstandxgt ^^^^ vor de ssen 

15 rntritrrd^^ 

kalter Reaktionslosung . 

• „k im allaemeinen zwisehen 50 und 180°C, 

Ms 250 b,r. bevorzusb 20 und 120 bar * M ewa n dt. 

„ unte r Zugabe eines inerten LSsungsmittels 

Di . Hy dr,eru» g tenn » ^ 9 lttel sina cyclische Ether, «... 
25 aurchgefdbrt ^ h ^ i3cte «her elbsetzbar. ebenso 

Teatr^; fVlT^. Etbanol Oder 

X. Obrig.n »— b.Uebi,e ^"'drie- 
beschrieben sind. 

DaS er.indnngsge.aBe Verfabren kann ,it oder " 
organiscben Losungsmitteln ^.^^^Losungsvermittlern 
— I ~ "i;::^ ETZ Je—g langkettiger Aldebyde 
40 kann sxcb ^^^^ vorteil baf t erweisen. Durcb den Exn- 
als Ausgangsmaterxalxen al nie drigsiedende azeotrope 

"» T L °!Ten lexcntsteLnden^erbindungen bei den einzelnen 
GemiS =f ^Lfaei erfxndungsgemaBen Verf abrens bilden kann 
Destillationen des errinau y y dieS en Destillationen 

rrL^Sereer^en we,den. 
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Als Ldsungsmittel sind z.B. cyclische und acyclische Ether wie 
THF, Dioxan, Methyl - tert . butyl ether Oder Alkohole wie Methanol, 
Ethanol oder 2 -Ethylhexanol geeignet. 

5 Die ira Vorreaktor, der (Reaktions - ) Stuf e, der (Trenn-)Stufe und 
der (Nachreaktions -Destinations-) Stuf e vorstehend im einzelnen 
beschriebenen Uinsetzungen konnen bei einem Druck von im allge- 
meinen 1 bis 3 0 bar, vorzugsweise 1 bis 15 bar, besonders bevor- 
zugt 1 bis 5 bar, zweckmafiigerweise unter dern Eigendruck des be- 
10 treffenden Reaktionssystems, durchgefuhrt werden. 

Das neue Verfahren ist auf praktisch alle Alkanale niit einer 
Methylengruppe in a-Stellung zur Carbonylgruppe anwendbar. Es 
konnen aliphatische Aldehyde mit 2 bis 24 C-Atomen als Aus gangs - 

15 materialien verwendet werden, die geradkettig oder. verzweigt sein 
oder auch alicyclische Gruppen enthal ten konnen. Ebenso konnen 
araliphatische Aldehyde als Ausgangss tof f e eingesetzt werden, 
vorausgesetzt da£ sie eine Methylengruppe in a-Stellung zur 
Carbonylgruppe en thai ten. Im allgemeinen werden Aralkylaldehyde 

20 mit 8 bis 24 C-Atomen, vorzugsweise mit 8 bis 12 C-Atomen als 

Ausgangsmaterialien verwendet, beispielsweise Phenyl ace t al dehyd . 
Bevorzugt werden aliphatische Aldehyde mit 2 bis 12 C-Atomen, 
beispielsweise 3 -Ethyl- , 3-n-Propyl-, 3 - Isopropyl - , 3-n-Butyl-, 

3- Isobutyl-, 3 -sek. -Butyl- , 3 - tert. -Butyl -butanal sowie ent- 
25 sprechende -n-pentanale, -n-hexanale, -n-heptanale ; 4 -Ethyl-, 

4 - n- Propyl-, 4 - Isopropyl - , 4-n-Butyl-, 4-Isobutyl-, 4 -sek. - 
Butyl- , 4 -tert. - Butyl -pentanale, -n-hexanale, -n-heptanale; 

5- Ethyl-, 5-n-Propyl-, 5 - Isopropyl - , 5-n-Butyl-, 5-Isobutyl-, 
5-sek. -Butyl- , 5- tert. -Butyl -n-hexanale, -n-heptanale; 3 -Methyl - 

30 hexanal, 3 -Methyl -heptanal ; 4 -Methyl -pentanal , 4 -Methyl -hep t anal , 
5 -Methyl -hexanal, 5 -Methylheptanal ; 3 , 3 , 5 -Trimethyl -n-pentyl - , 
3,3-Diethyl-pentyl-, 4 , 4 -Diethylpentyl - , 3 , 3 -Dimethyl -n -butyl - , 
3 ,3 -Dimethyl- n-pentyl-, 5 , 5 -Dimethylheptyl - , 3 , 3 -Dime thy Iheptyl - , 
3,3, 4 -Trimethylpentyl , 3,4 -Dimethylheptyl - , 3 , 5 -Dimethylheptyl - , 

35 4, 4 -Dimethylheptyl- , 3 , 3 -Diethylhexyl - , 4 , 4 -Dime thy lhexyl - , 
4,5- Dime thy lhexyl - , 3,4- Dime thy lhexyl - , 3,5- Dime thy lhexyl - , 
2, 3 -Dime thy lhexyl-, 3 , 4 -Diethylhexyl - , 3 -Methyl - 4 - ethylpentyl , 
3 -Methyl- 4 -ethy lhexyl-, 3 , 3 , 4 -Trimethylpentyl - , 3 , 4 , 4 -Trimethyl - 
pentyl-, 3 , 3 , 4 - Trimethylhexyl - , 3 , 4 , 4 -Trimethylhexyl - , 

40 3,3,4,4-Tetramethylpentylaldehyd; insbesondere C 2 - bis C i2 -n- Alka- 
nale. 

Besonders bevorzugt werden Acetaldehyd zur Herstellung von Penta- 
erythrit, Propionaldehyd zur Herstellung von Trimethylolethan, 
45 n-BA zur Herstellung von TMP und n- Pentanal zur Herstellung von 
Trimethylolbutan als Ausgangsverbindungen eingesetzt. 
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2 .B.Acroie.na „,e Acrylaldehyd^A ^ . Buty iacrylaldehyd. 

2- Et hylacrylaldehyd, Propyl * , 2 . xsobutylacrylal • 

2 - ^tylacrylaldahyd 2 isopropy 2 -Dodec y lacry- 

5 dehyd, 2-Hexylacrylaldehyd, 2 Heptyl _ry oxyactylal aehyd. 

Xa.de.yd. ^ ^en^oderV^oxyacryXal- 

setzt werden. 

Wie sicb aus der eingangs ^enen^ ^"rnsatz^ 
Verwendung der . Acrolein* der f^^J^l^ Umsetzung zu 
15 stof f ein Aguivalent ^/^f^ als be im Einsatz der ent- 

Verbindungen der Formel II erforderiicn 
sprechenden gesattigten Aldehyde. 

v™ m ^ an sicb bezuglich ihrer Eignung fur die 
Als tert. Amine koiomen an sicfi o bekannte Amine, wie 

20 Kondensation von Aldehyden nat tor ™* * 

R2 beschrieben sind, 
sie z.B. in DE-A 28 13 201 ^ d f^ f^.' -alkylamine, wie Tri- 
in Betracbt. Besonders bevorzu t sxnd Trx ^ ^y 
. ethylamin, Tri-n -propyl amxn, Trx n nu y 
Trimethylamin . 

25 0a3 erfindnn^e ver^an >lT^T^Z 

beS o,en ^ - "'a ^ an lately- 

aldehyd aus und fuhrt zu senr g * niedrigen pH-Werten 

sator. Aufgrund des Arbextens bex "£ tl ^£ * ie Bildung von 
to findet keine Cannizzaro-Reaktion statt, wodurcn a 
30 pormlatfalzen als Koppelprodukt vermieden «*. 
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Beispiele 

Beispiele 1 bis 4: Ansatzweise Arbeitsweise 
Beispiel 1 



2SS , n-Butyraldebyd ,4 „ol, -de. ^ "^^^1 
„ aldebyd ,10 »ol, and £«J^££1£tJ danach 

„ . , „ol n-« '-^ScLSi. «**. ein 9 een, t . inde* be, 
zu EA = 15 %) . uie ^ a _ . QT . (140OC) bei emem 

45 Zulauf von 10 ml/h Lexchtsiede der erneut M 

Man erhielt 1195 g Destxllat und 2 119 gS« ; ^ 
Sambay-verdampfer eingeengt wurde. Es ents 
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und 1324 g Sumpf. Dieser Sumpf wurde ein drittes mal am Sambay- 
Verdarnpfer eingeengt. Man erliielt 494 g Destillat und 830 g 
Sumpf. Die vereinigten Destillate (2484 g) wurden bei 30°C 5 h 
geruhrt und wiederum durch Verdampfen am Sambay- Verdampf er (140°C) 
5 eingeengt. Daraus wurden 14 35 g Sumpf und 1049 g Destillat erhal- 
ten, das wie in Beispiel 2 beschrieben, weiterverarbeitet wurde. 

Die erhaltenen vereinigten Sumpfe (2265 g DMB -Losung, . pH 4,1), 
die kein n-BA oder EA enthielten, wurden einer kontinuier lichen 

10 Hydrierung unterworfen. Dazu wurde die Reaktions losung zusammen 
mit Wasserstoff bei einem Druck von 30 bar in einen auf 90°C 
beheizten Rohrreaktor gepumpt, der mit 100 ml eines Kupfer auf 
Si0 2 -Katalysators / der 25 Gew.-% Kupfer, berechnet als Cu und 
75 Gew. -% Si02 enthielt und nach dem Verfahren gemaB W095/32171 

15 hergestellt worden war, gefullt war. Die zu hydrierende Losung 
wurde in Rieself ahrweise uber die Katalysatorschuttung geleitet 
und ein Teil des noch unter Druck stehenden Reaktionsaus trages 
wurde in den Reaktor zuruckgef uhrt (Kreislauff ahrweise) . Eine 
dem Zulauf entsprechende Menge wurde dem Reaktor kontinuierlich 

20 entnommen, entspannt und in einer Vorlage aufgefangen. 

Der gesamte Hydrieraustrag wurde schlieBlich destilliert. Leicht- 
sieder wurden mittels quantitativer Gas chroma tographi e (GC) 
erfafit, Zwischensieder , TMP und hohere Kondensationsprodukte, 
25 umfassend Oligomere wie Di -Trimethylolpropan oder TMP - E A - TMP - 
Trimere, wurden ausgewogen: 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Dio! 


TMP 


hohere Konden- 
sationsprodukte 


^ 0 Analysen- 
methode 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


Auswaage 


g 


25,6 


2,9 


2^ 


83 


375 


8 


mol 


0,8 


0,04 


0,03 


0,08 


2,8 


0,06 



35 

(MeOH: Methanol; n-BuOH: n-Butanol; Me-BuOH: 2 -Methylbutanol ; 
Diol : 3 -Ethylpropandiol- 1, 3 ; TMP: Trimethylolpropan; hohere Kon- 
densationsprodukte als TMP-Aquivalente bewertet) 



bez. n-BA bzw. FA Aquiva- 
lente im Hydrieraustrag *) 

TMP-Ausbeute (bez. n-BA) : 70 % 90 % 

Ausbeute (bez. FA): 56 % 84 % 

45 
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MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol 



TMP hohere Konden- 
sationsprodukte 



*) Definition 
der Aquivalente 

n-BA 1 1 o 2 

FA . 1 

5 

Beispiel 2 

Zu dem verbleibenden Destillat (1049 g) aus Beispiel 1 wurden 
?9 51^ einer 9 mol FA enthaltenden waBrigen Losung und 26 ff_ 
1951 g emer ? aeaeben und die Mischung 3 h 

10 £1"c T " ~ ST, .-Buty^a u «» 
SL^i« - aie _ J^ir^S^U.- 

ein Produkt folgender Zusammensetzung ergab: 



20 



Anaiysen- 
methode 

g 
mol 



MeOH 

GC 

28 
0,9 



n-BuOH 

GC 

3 
0,04 



Me-BuOH Diol 

"GC Auswaage "Auswaage 

3 " 
0,034 0,1 



TMP hohere Konden- 
sationsprodukte 

Auswaage 

429 10 
3,2 0,075 



25 



30 



bez. Einsatz 

80 % 
71 % 



bez. Aquivalente im 
Hydrieraustrag *) 

92,7 % 
84 % 



Ausbeute (bez. n-BA) : 
Ausbeute (bez. FA): 

35 Beispiel 3 

FA enthalteuden v.Brisen L6SUM una 26 , 45.WM Tr J 

io ' 2 r~in rt^s z:^ — i*'- 

40 Danach wurden 288 g n wurde wie in Beispiel 

a k hoi ^oor aeruhrt und anschliefiend wurae 
tere 4 h bei 3U l. 9 eiWiJ - ^ . Mia „ ^-rriielt 1096 g Destil- 

aM e g e*en ^"^STSSS^JT^^-it- wurae 
45 gende Produktzusanunensetzung lieferte: 
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MeOH 



20 

n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



Analysen- 
methode 

g 
mol 



GC 

32 
1 



GC 

2,5 
0,033 



GC 
4 

0,045 



Auswaage Auswaage 



10 
0,096 



476 
3,55 



Auswaage 

15 
0,11 



10 



Ausbeute (bez. n-BA) : 
Ausbeute (bez. FA): 



bez. Einsatz 

88,7 % 
78,8% 



bez. Aquivalente im 
Hydr ieraus trag 

92,5 % 

84 % 



15 Beispiel 4 

Zu den 1096 g Destillat aus Beispiel 3 wurden zuerst 1904 einer 
8,5 mol FA enthaltenden waBrigen Losung und 26 g 45%iges Tri - 
methylamin "(0,2 mol) gegeben und die Mischung 5 h bei 30°C ge- 

20 ruhrt. Danach wurden 288 g n -Butyraldehyd (4 mol) hinzugefugt und 
weitere 5 h bei 30°C gerunrt . Nach destillativer Aufarbeitung wie 
in Beispiel 1 beschrieben, erhielt man 1150 g Destillat, das wel- 
ter verarbeitet werden kann. Die als Sumpf anfallende 2164 g DMB- 
Losung ergab nach. Hydrierung und Destination folgende Mengen 

25 Produkt: 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Diol 


TMP 


hohere Konden- 
sationsprodukte 


Analysen- 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


Auswaage 


methode 














g 


35 


2 


2^ 


15 


482 


20 


mol 


1,1 


0,027 


0,03 


0,14 


3,6 


0,15 



30 



35 bez. Einsatz 

n-BA bzw. FA 

Ausbeute (bez. n-BA) : 90 % 

Ausbeute (bez. FA): 8 4,7 % 

40 Kumuliert uber Beispiele 1 bis 4 ergibt sich folgende Bilanz: 

Einsatz n-BA Einsatz FA Einsatz NMe 3 (45 %ig) 

1152 g (16 mol) 9558 g (36,5 mol) 104 g (0,79 mol) 

45 im Destillat (zur Rue kfuh rung) verbleiben: 1,75 Aq. n-BA und 
5,1 Aq. FA 



bez. Aquivalente im 
Hydrier aus trag 

91,2 % 

82 % 
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5 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Diol 


TMP 


hdhere Konden- 
sationsprodukte 


Analysen- 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


Auswaage 


methode 














rr 

5 


120 6 


10,4 


12 


44,3 


1762 


53 


moi 


J, /D 


n 14 


0,136 


0,426 


13,15 


0,4 








bez. Einsatz bez. 


Umsatz n 


-BA bzw. FA 








n-BA bzw. 


FA 






Ausbeute 


(bez. 


n-BA) : 


82,2 


% 


92 # 3 


% 


Ausbeute 


(bez . 


FA) : 


72 % 




83,7 


% 



15 Die folgenden Versuche wurden in einer Laborapparatur , wie sie 

schematisch in Zeichnung 3 dargestellt ist, durchgef uhrt . Die La- 
borapparatur bestand aus einer Kaskade aus 3 beheizbaren, durch 
die Uberlauf rohre 37 und 3 8 miteinander verbundenen Ruhrkessel 
34, 35 und 36, die ein Fassungsvermogen von jeweils 1000 ml hat- 

20 ten. Der Uberlauf des Ruhrkessels 3 6 wurde direkt durch das Uber- 
laufrohr 39 in den oberen Teil des Sambay- Verdampf ers 40 geleitet 
und dort destillativ in ein leichtsiedendes Kopfprodukt und ein 
hochsiedendes Sumpf produkt aufgetrennt. Das Kopfprodukt wurde 
uber Leitung 41 nach Kondensation (nicht eingezeichnet) dem Nach- 

25 reaktor 42 f einem beheizbaren Ruhrkessel mit 500 ml Fassungsver- 
mogen, zugefuhrt, von dem aus die flussige Reaktionsmischung uber 
das Uberlaufrohr 43 direkt in den oberen Teil eines zweiten Sam- 
bay -Verdampf ers 44 geleitet wurde. Ira Sambay -Verdampf er 44 wurde 
das so erhaltene Reaktionsgemisch destillativ in ein leichtsie- 

3 0 dendes Kopfprodukt und ein hochsiedendes Sumpf produkt aufgetrennt 
und das Kopfprodukt uber Leitung 45 nach Kondensation (nicht ein- 
gezeichnet) in den Ruhrkessel 34 der Kaskade zuruckgef uhrt . Die 
Sumpf aus t rage der Sambay- Verdampf er 4 0 und 44 wurden uber die 
Leitungen 46 und 47 abgezogen und zusammengef uhrt und uber Lei - 

35 tung 48 in ein SammelgefaB (nicht eingezeichnet) geleitet. Die so 
gesammelten Sumpf aus trage wurden diskontinuierlich, wie in den 
Einzelbeispielen beschrieben, weiterverarbei tet . Der Ruhrkessel 
34 wurde auBer durch den Ruckf uhrs trom von Leitung 45 uber die 
Leitungen 49 und 5 0 mit FA-L6sung und Amin- Katalysator NR 3 be- 

40 schickt. Die n-BA-Zufuhr erfolgte uber Leitung 51 in den Ruhr- 
kessel 35. 



45 
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Beispiele 5 bis 7: Kontinuierliche Arbeitsweise 
Beispiel 5 

5 Die Apparatur gemaB Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 1 beschrie- 
ben mit den Edukten beschickt und bei den angegebenen Tempera tu- 
ren betrieben. Die Angaben fur MMB, DMB und FA wurden mittels 
HPLC-Analyse bestiirunt und in Gew. -% notiert. 



10 Tabelle 1 











MMB 


DMB 


FA 






g/h 


g in 24 h 


[*] 


[g] 


[*] 


[g] 


[*] fg] 




n-BA 


17 


408 












15 


FA 
H 2 0 
NMe 3 
H 2 0 


28,4 
66,3 
0,6 
1,55 


681,6 
1590 
16,8 
37,2 












20 


Ruckiauf 

Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


204 

31,9 
82 


4896 

765 
1969 












25 


2 Austrage Leitun- 
gen 46+47 


2734 


1,9 


52,2 


24,8 


680 


13 357 


Ausbeute 


bez. n-BA 
bcz.FA 




9 
2,25 


91 
45,4 


52,4 




Vonichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 






T[°C] 


30 


31 


45 


45 


155 


125 





3 0 R: Ruhrkessel S: Sambay - Verdampf er 



Der Austrag aus Leitung 48 (2734 g) wurde gesamraelt und diskonti- 
nuierlich bei Atmospharendruck solange destilliert bis 1025 g 
Sumpf und 1709 g Destillat erhalten worden sind. Das leicht- 
35 siedende Destillat, das 297 g Formaldehyd enthielt, wurde in den 
Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt . Diese Menge Formaldehyd kann fur die 
Bilanzierung von der in Tabelle 1 aufgefuhrten Menge abgezogen 
werden. 



45 
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.rnaltnen vereinigten Sumpfprodukte wurden wie xn Bei- 
XZln nydriert und der Austrag destinies 



MeOH 



Analysen- 
methode 

g 
mol 



GC 

62 
2,06 



n-BuOH Me-BuOH Diol ™ P 

~q C "GC " Auswaage Auswaage 



hohere Konden- 
satio nsprodukte 

Auswaage 



2JS 
0,03 



47 678 * 4 

0,45 5,06 0,1 

Ausbeute (bez. FA inkl. Riickfuhrung): 78,9 % 



1 0 Ausbeute (bez. n-BA): 89,3 % 
Beispiel 6 

ren betrieben. 



Tabelle 2 




R: Ruhrkessel 



S ambay - Ver dampf er 



T 48 (2741 <3) wurde kontinuierlich uber 

40 ner Austrag aus Leitung 48 ^^ A ^ ospharendruck) g epumpt 

einen Sanfcay- Verdampfer (150 J ^ 1235 g Destilla t 

(15 ml/n) . Es wurden 1506 J S ^ P J Forma idehyd enthielt. wurde xn 
erhalten. Das Destxllat das 105 g Forma ldehyd ist fur 

den Runrkessel 34 zuruckgef uhrt Dxese aufge fuhrten 
45 die Berechnung der Ausbeute von der xn Tabell 
Menge abzu ziehen. 



WO 98/28253 



PCT/EP97/06776 



24 

Die so erhaltenen vereinigten Sumpf produkte wurden wie in Bei- 
spiel 1 angegeben hydriert und der Austrag des tilliert : 



MeOH n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



10 



Analysen- 
methode 

g 
mol 



GC 

38 
1,2 



GC 



GC 
5 

0,057 



Auswaage Auswaage 



60 
0,58 



1022 
7,6 



Auswaage 

14 
0,1 



Ausbeute (bez. n-BA): 91,2 % 



Ausbeutc (bez. FA inkl. Ruckfuhrung): 87,4 % 



Beispiel 7 

15 Die Apparatur gemafl Zeichnung 
ben mit den Edukten beschickt 
ren betrieben. 



3 wurde wie in Tabelle 3 beschrie 
und bei den angegebenen Temperatu 



Tabelle 3 



20 








MMB 


DMB 


FA 






g/h 


g in 24 h 


[%] 




[%] 


[g] 


[%] [g] 




n-BA 


50 


1200 














FA 


62,5 


1500 












25 


H 2 0 


187,5 


4500 












NMe 3 
H 2 0 

Ruck 1 auf 


1,64 

2 
345 


39,4 
48 
8280 












30 


Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


104,2 
199,4 


2500 
4785 














X Austrage 
Leitungen 46+47 


7285 


2,8 


204 


26,6 


1936 


7,7 560 


35 


Ausbeute 


bez. n-BA 
bez. FA 




12 
4 


88 
58,6 


373 


Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 






T[°C] 


34 


37 


46 


50 


165 


140 





R: Ruhrkessel S: Sambay - Verdampf er 



40 Die gesammelten vereinigten Austrage aus den Leitungen 4 6 und 47 
(7285 g) wurden mit 43 g 45%iger Trimethylaminlosung bei 40°C 3 h 
geruhrt. Dadurch sank der Gehalt an MMB auf 1 %, der von DMB 
stieg auf 28,7 %. AnschlieBend wurde die Nachreaktionslosung 
kontinuierlich uber einen Sambay -Ver damp fer (150°C, Atmospharen- 

45 druck) gepumpt (15 ml/h) . Es wurden 4027 g Sumpf produkt und 

3301 g Destillat erhalten. Das Destillat, das 480 g Formaldehyd 
enthielt, wurde in den Ruhrkessel 3 4 zuruckgefiihrt. Diese Menge 
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Tabelle 3 aufgefuhrten Menge abgezo- 



Formaldehyd kann von der in 
gen werden. 

D as so ernaltene Surapf product wurde wis in Beispiel 1 hydriert 
5 und der Austrag destilliert. 



TMP hohere Konden- 
sationsprodukte 



Anatysen- GC 
10 methode 

89 
2,8 



g 

mol 



MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol 

GC Auswaage Auswaage Auswaage 

67 
0,5 



GC 



17,5 
0,2 



97 
0,93 



2010 
15 



15 



Ausbeute (bez. n-BA): 90 % 
Beispiel 8 



Ausbeute (bez. FA inkl. Riickfuhrung): 88 % 



d er bereits bescbriebenen '"XrlauLohr^ 3 8 ena 3 9 und 
.esse!* 34. 3= und 35 una «- Uber robr -^^.^ 3fi ^ 
dem sart»yV«riWf=r 40. Der UB des saltfJiy . 

25 direkt aurch aas uberlauf robr 39 rn ae» o t _ 

vera^pfers 40 *'""«™\^=n^ i» .esenblrchen »-BA. 
sieaenden Kopfprodukt. aas * 13 .^™ ^ ein hoehsieaendes 

„. EA, wasser una ^ L r ae kpntinuierUcb 

sumpfproaukt. auf g etrennt. Das eingezeichn.t) In aen 

30 Ober beitun, 52 each «£™^J£££JL sus,p £ pr»aukt ans 
Huhrkesse! ^ r ^*r.r™;ae kcnrinuierXich Sber beitun, 53. 
dem sambay-Verdampfer «u wu , a . alvsat or (45%ige waBnge 

Losung) uber Leitung K P fuiiten Rohrreaktor mit 

35 F ullk6rpern (2.5 ^^^S -r Austrag des Xach- 
eineiu Leervolumen von 1000 ml, g ifcung 56 ln d en oberen 

realtors 55 wurde ^^^^^L^^t destillativ in 
T eil des sambay-verdaxnpfers 44 gegeben un ^ ^ FA> 

ein leichtsiedendes Kopfprodukt to« hochs iedendes Sumpf - 
40 Trimetbyl-in und Wasser bestand und e ^ konti . 

produkt aufgetrennt Das lexchts ^ eingezeich . 

nuierlich uber Leitung 5 , ™f * ^ wohinge gen das hoch- 

ne t) in den Ruhrkessel 34 .ura^ga f Sainmelgef|lS 59 ge sammelt 

siedende Sumpfprodukt ^ er ^ e ^^ nachfolge nde Hydrierung ent- 
45 und von dort uber ^^^J^.^ Ln Leitung 52 und 
nommen wurde. Au6er mi t den R ^ kf ^ d±e Leitungen 49 bzw. 61 
Leitung 57 wurde der Ruhrkessel 34 uber a 
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mit frischer FA - Lo sung bzw. n-BA und uber Leitung 50 mit frischem 
Trimetliylamin-Katalysator in Form einer 45%igen waBrigen Losung 
kontinuierlich beschickt. 



10 



Die zugefulirten Mengen an Edukten und Katalysator sind ebenso wie 
die Mengen der Austrage von Sumpfprodukt aus den Sambay-Verdamp- 
fern 40 und 44 und die Zusammensetzung des letz tgenannten Aus - 
trags in Tabelle 4 aufgelistet. Die Gehalte an MMB, DMB und FA 
wurden mittels HPLC bestiramt und sind in Gew. -% angegeben. Die in 
den einzelnen Ruhrkesseln und Sambay- Verdampf em angewandte 
Temperatur findet sich ebenfalls in Tabelle 4. Die Destination 
in den Sambay -Verdampf em wurde bei Atmospharendruck ausgefuhrt. 
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Tabelle 4 



Zufuhr uber 
Leitung: 




g/h g in 24 h 


MMB 
[%] [g] 


DMB 
[»] Ig] 


FA 

[*] fe] 


61 . 


n-BA 


50 1200 








49 
50 


FA 
H 2 0 

NMe 3 
H 2 0 


573 1275 
1334 3208 

1,02 244 
1,25 30 








54 


NMe 3 
H 2 0 


1,02 244 
1,25 30 










Sumpf- 
austrag S40 


500 12000 








Sumpf- 
austrag S44 


2453 5888 


04 29 


35,5 2090 


7 415 




Ausbeute bez. n-BA 
bez. FA 


1,7 
0,62 


95 
69 


30,2 




Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R55 


S40 


S44 






T[°C] 


35 


50 


60 


55 


140 


140 



20 



25 



30 



R: Rubrkessel 



35 



S: Sambay- Verdampf er 



Das Sumpfprodukt aus dem SammelgefaB 59 wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, hydriert und der Austrag destilliert: 



40 



MeOH 



n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



45 



Analysen- 
methode 

g 
mol 



GC 

445 
13,9 



GC 



Ausbeute (bez. n-BA): 93 % 



GC 

10 
0,11 



Auswaage Auswaage 



40 
0,4 



2077 
154 



Ausbeute (bez. FA): 68 % 



Auswaage 

25 
0,19 



WO 98728253 



27 



PCT7EP97/06776 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymethylolverbindungen der 
5 Formel I 

(HOCH 2 -)j-C R 1< 

10 in der R eine weitere Methylolgruppe oder eine Alkylgruppe 

»? t 1 bis 22 C-Atomen oder eine Aryl- oder Aralkylgmppe mxt 
Tbis 22 C Lien bedeutet. durch Kondensation von Aldehyden 
LTl bis 24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von 
tertiaren Aminen als Katalysator zu Verbindungen der 

15 Formel II 

(HOCH 2 -h-C— CHO II, 



20 



25 



30 b) 



35 



40 



45 



in der R die obengenannte Bedeutung hat und deren Hydrierung 
dadurcb gSennzeicbnet. da* .an die Kondensation stufenwexse 
durchfuhrt, wobei man 

^ in einer ersten (Reaktions- ) Stuf e die Aldehyde mit 2 

^ e I -A^ mit der 2- bis 8-fachen molaren Menge 

F^aldehyd in Gegenwart eines tertiaren Amxns als Kata- 

lysator umsetzt, 

in einer zweiten (Trenn- ) Stuf e entweder das Reaktions - 
gemisch in einen uberwiegend die Verbindungen^der 
Formel II enthaltenden Sumpf und exnen aus uber- 
wiegend nicht u^gesetzten oder teilumgesetz ten Aus- 
^smaterialien bestehenden nestillatstrom trennt 
der in die erste Stufe zuruckgef uhrt wird. oder das 
^Ltionsgemisch aus der ersten Stufe .^els ~ner 
Phasenscheidevorrichtung in eine waflrxge und erne 
organische Phase trennt und die organised Phase » die 
erste Stufe zuruckfuhrt und 

in einer dritten (Nachreaktions -Destinations -) Stuf • den 
^ der zweiten Stufe oder die in der J^. 
durch Phasensoheidung erhaltene waBrige Phase eine kata 
lytischen und/oder thermischen Behandlung unterwirft, 
dabei die unvollstandig methylolierte Verbxndung der 
Formel III 



WO 98/28253 PCT/EP97/06776 
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H 

HOCH 2 C CHO IIX ^ 

5 R 

in die entsprechende Verbindung der Formel II und in die 
entsprechende Methylenverbindung der Formel IV 

10 

H 2 C=C CHO IV, 

I 

R' 

in der R' Wasserstoff ist Oder die oben fur R genannte 
15 Bedeutung hat, uberfuhrt, das so erhaltene Reaktions - 

gemisch destilliert und das Kopfprodukt dieser Destil- 
lation, das eine Verbindung der Formel IV und nicht 
umgesetzten Formaldehyd enthalt, in die erste Stufe 
zuruckfuhrt 

20 

und in an sich bekannter Weise das im wesentlichen die 
Verbindung der Formel II enthaltende Sumpfprodukt dieser 
Destination zu dem entsprechenden Endprodukt der Formel I 
hydriert . 

25 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die ruckgefuhrten Des til late oder die aus Stufe b) ruckge- 
fuhrte organische Phase, sofem sie wesentliche Mengen der 
Methylenverbindung der Formel IV en thai ten, einer Vorreaktion 

30 mit Formaldehyd und tertiarem Amin unterwirft, ehe sie in 

Stufe a) mit dem entsprechenden Aldehyd mit 2 bis 24 C-Atomen 
in Kontakt gebracht werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
35 das Destillat der Stufe b) einer thermischen Nachreaktion 

unterwirft und erneut destilliert oder gegebenenf alls nach 
mehrfacher Wiederholung dieser Operation das letzte Destillat 
in die Stufe a) zuruckfuhrt. 

40 4. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Propionaldehyd oder n-Butyr aldehyd zu Trimethylolethan bzw. 
Trimethylolpropan umsetzt. 



5. 

45 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Acetaldehyd zu Pentaerythrit umsetzt. 



PCT/EP97/06776 

WO 98/28253 

6 verfanren gemaB Ansprucn t dadurch . gekennzeichnet . daB man 
' die Umsetzung kontinuierlich durchfuhrt. 

einstellt. 

Verfanren gemaB ^pruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man 
Trimethylamin als Katalysator verwendet. 

ve.fa.ren geniaB Ansprucn 1. dadurcn ^ennzeichnet daB man 
" stuf e O den gleichen Katalysator wxe xn Stuf e a) 



8. 

10 



in 

verwendet 



15 , 1 HarJurch aekennzeichnet, daB man 

10. Verfahren gemafi Ansprucn 1, ^f^f g J* 24 c . Atomen 



als Frischzulauf einspeist. 
kaskade verwendet. 



11. 



25 12, 



, - fladurch gekennzeichnet, daB man 



in Stufe c) 
verwendet 



30 



35 



40 



45 
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